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@ Verfahren zur Herstellung vori OrAlkyl-amido-thiophosphorsaure-Salzen 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkylamido-thiophosphat-Salzen der Formell. 
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R\ R 3 = .AIkyl und R J = Wasserstoff oder Alkyl bedeuten. 
wobei eine Verbindung der Formel II 
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mit Kaliumhydroxid bet erhohter Temperatur umgesetzt 
wird. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylamido-thiophosphat-Saizen der Forme! I, 
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ri R3 = unabhangigvoneinander(Q— Ci 2 )-Alkylund 
R2 =Wasserstoffoder(Ci-C,2)-Alkylbedeuten. 

dadurch gekennzeichnet. daB man eine Verbindung der Formel II 

R 1 S 

\ II <w 



R f OR 1 - 

fv^SS gekennzeichnet. daB man die Umsetzung in unpolaren 

^^Zf^S^^T^ 1 bis 3. dadurch gekennzeichne, daB man die 

t^SSSSSSL^ Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB man KOH in 

der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB man a,s 
Alkylreste fOr R 1 bis R 3 (C-QJ-Alkyl verwendet. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von O-Alkyl-amidothiophosphorsau- 

-tarsal - --BasMsa 

sind u> DE"0S 21 1 35 761, US-PS 36 70 057 und Houben- Weyl. Methoden der organ.schen Chem.e, Bd. X1I/2, 
S- ?J 4 iSk ) 5toS wird die Umsetzung von O.O-Dialkyl-thiophosphorsSureester-N-alkyl-amiden mit Alkali- 

Aufwand verbunden. da die entstehenden Dithiocarbaminsaureester aus dem Reakt.onsgem.sch abgetrennt 
60 W oSrT S che e !!derweise wurde nun gefunden. daB sich N.N-dialkylthiophosphorsaureesteramide mittels Kali- 

der Formel (I) 
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R 1 , R 3 m unabh&ngig voneinander (Ci - C)- Alkyl und 

R 2 «= Wasserstoff oder (Ci -C)-Alkyl bedeuten, . io 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel II 
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OR 1 



mit Kaliumhydroxid bei erhohter Temperatur umsetzt . ... „ • - . . , ... 20 

Bevorzugt wird als Alkylrest in obengenannten Formeln ein (C1—C4)- Alkyl- Rest eingesetzt KOH wird 
"~ insbesondere iiTetwa stSchiometrischer Menge verwendet. Die Umsetzuhg verlauft nahezu quantitativ. Ersetzt 
man KOH als Reaktionspartner durch NaOH, sinken die Ausbeuten drastisch, da Zersetzungsprodukte gebildet 
werden. Die Tatsache, daB mit KOH eine quantitative Reaktion beobachtet wird, ist daher urn so erstaunlicher. 

Als Reaktionspartner werden in Abhangigkeit der Reste R'-R 3 Tempera tureri zwischen 80°C und 150°C 25 
gewahlt Bei diesen Temperaturen destilliert der entstehende Alkohol R^OH ab. Das gewflnschte Endprodukt *" 
verbleibtimRflckstand. , 

Das Verfahren kann ohne Losungsmittel oder in Gegenwart von Wasser oder unpolaren organischen Ld- 
sungsmitteln, d h. aromatischen Losungsmitteln wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder auch hohersiedenden 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie Octan, Dekan oder Kohlenwasserstoffgemischen mit Siedepunkten 30 
zwischen 110°C und 200°C durchgefQhrt werden. Bevorzugt wird die Reaktion in aromatischen Losungsmitteln, 
insbesondere in Xylol, durchgefiihrt 

ZweckmaBigerweise filhrt man die Reaktion bei ROckfluBtemperatur des Losungsmittels durch, wobei beide 
Reaktionspartner gleichzeitig oder nacheinander zum Losungsmittel zugegeben werden konnen. Aus der abde- 
stillierten Mischung von Losungsmittel und Alkohol R'OH kann der Alkohol destillativ entfernt werden. Das 35 
Ldsungsmittel kann dann in die Reaktion ruckgefuhrt werden. Diese Herstellungsvariante kann kontinuierlich 
erfolgen. Kaliumhydroxid kann in fester Form oder als waBrige Losung zugegeben werden. ZweckmaBigerweise 
wird zur vorgelegten Verbindung der Formel (II) bei Siedetemperatur des Losungsmittels eine waBrige Losung 
von Kaliumhydroxid zugegeben. 

Besonders einfach gestaltet sich die ReaktionsfOhrung, wenn der Alkohol RjOH mit Wasser mischbar ist. Es ist 40 
dann moglich, das Wasser : Alkohol-RiOH-Gemisch durch Phasentrennung vom Losungsmittel zu separieren. 
Aus energetischen Griinden ist es slnnvoll, die wSBrige Kaliumhydroxidlosung so konzentriert wie moglich 
einzusetzen, um den Energieyerbrauch, der zum Verdampfen des Wassers notwendig ist, niedrig zu halten. 
Prinzipiell kann jedoch eine 10- bis 50%ige Losung verwendet werden. Die Isolierung der gewiinschten Produk- 
te (I) ist sehr leicht durch Filtration moglich, da beim Abkuhlen des Reaktionsansatzes die Verbindungen (I) 45 
auskristallisieren. Es ist ferner moglich, die Reaktion durch Zugabe von Phasentransferkatalysoren wie z. B. 
quartare Phosphonium- oder Ammoniumverbindungen zu beschleunigen. 

Die Verbindun J gen der Formel (I) sind wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung von-pflanzenschutzmit- 
teln, vgl. z. B. DE-OS 33 41 669 und DE-OS 26 33 159. Daruber hinaus konnen die Verbindungen der Formel 1 als 
Flotationssammler verwendet werden. Es wurde beobachtet, daB es mit ihrer Hilfe moglich ist, Zink aus 50 
Blei-Zinkerzen anzureichern. ' 

Die Verbindungen der Formel II sind: aus Z..Obshch. Khim. 25 S. 828 (1955) bekannt und konnen nach 
Hteraturbekanntem Verfahren hergestellt werden. 

Die Erfindung wird durch nachstehende Beispiele erlautert. 

55 

Beispiel A 

Herstellung von Kaiium-O-methyl-N-butyl-phosphoramidothioat 

j 

Zu 14,2 g (0,072 Mol) O.O-Dimethyl-N-butyl-phosphorthioamidat, das in einem Dreihalskolben mit Innenther- 60 
mometer. Rflhrer und absteigendem Kuhler vorgelegt wurde, gab man 4,75 g technisches Atzkali (85%ig). Unter 
Ruhren wurde die heterogene Mischung langsam auf eine Innentemperatur von 130°C erwarmt. Bei dieser 
Temperatur trat plptzlich eine exotherme Reaktion ein, wobei die Innentemperatur auf +160°C anstieg. Das 
abdestillierende Methanol kondensierte in die Vorlage. Der feste Ruckstand besaB einen Schmelzpunkt von 

Ausbeu«e:15g(. 950/od.Th.). gggj AVAILABLE CXDPY 
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Beispiel B 

Herstellung von Kalium-O-ethyl-N-isopropyl-phosphoramidothioat 

In einem 2-M-Halskolben mit abs.eigendem KOhler.-Dampfspeire ^^^^SSSSS^ 
(furdas Losungsmittel) utuT Tropfrfchjr -^-^ &Sd2l2!£ S3?, 

p>sphoramidoth.oat und J^^^S^SSoA^ einer Induktionsperiode setae die Reak- 
Atzkali techmsch, 85%.g) in 50 ml Wasser tengsam f"8 wopn. , b D Wasser -Ethanol-Gemisch wurde 
tion ein. und es destill.erte em Gem.sch , aus Wasser. Ethano wurde noch so |ange unter 

im PhasentrenngefaB abgetrennt. Nac * B . e ^^^ wurde das auf gefalle- 

dothioat mit einem Schmelzpunkt von 183° C. 

Beispiel C 

Herstellung von Kalium-O-ethyl-isopropoylamido-phosphoramidothioat 

In einem 4-Halskolben mit ROhrer, Thermometer, Tropftrichter und ' ^^*^SS DanTwTden 
peratur 25.7 g 0?-Djethy^ 

'Tna^d^ 
Verbindungen hergestellt werden. 
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'88-90 
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CH 3 


CH 3 
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C 4 H 9 (iso) 
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164-166 
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C 2 H 5 


C 3 H 7 (iso) 
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183 
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C 2 H 5 


CH 3 


H 


93-96 
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C 2 H 5 
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CH 3 


165-170 
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C 2 H 5 


C 2 H 5 
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139-142 
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C 2 H 5 


C4H9 
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188-190 
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Ci 2 H]4 
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wachsartig 
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C 2 H 5 


C 3 H, 
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168-170 
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C4H 9 (iso) 
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172-176 
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C 2 H 5 


C 2 Hs 


163-165 
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C 3 H, 
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130-132 
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C 4 H9(tert.) 
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